




































Relative abundances of  ions appear  to contribute more  to differentiation compared  to  frequency 
differences. Conclusions: DART TOFMS shows potential for geographical provenancing but is still 
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1. Introduction 
Wood  is  one  of  the most  important natural  resources  and has  the  advantage  that  it  can  be 
produced  in  a  sustainable  way  [1].  Legal  systems  have  been  established  to  maximally  assure 
conservation or sustainable logging of timber species. However, illegal timber trading is still the most 
profitable  natural  resource  crime  [2],  and  wood,  being  the  most  important  traded  wildlife 
commodity,  shows  the need  for  an  increased  effort  to develop and  improve wood  identification 
methods for enforcement and supply chain management. This is of main concern for tropical timber, 
since  it  is  estimated  that  30%–90%  of  the  volume  is  harvested  illegally  [3–5]. Countering  illegal 
logging and  trade  is vital  for  forest  conservation and  sustainable  logging and  is only  feasible by 
creating  and  implementing  legal  instruments. The negative  effects  of  illegal  logging  range  from 
ecological damage  (for example  forest degradation)  to  social problems and economic  loss  for  the 
exporting countries [5–9]. Two main considerations for monitoring and regulating the illegal timber 










the development of databases  for additional  taxa and  regions of  interest  [10]. DNA  analysis has 









speed  and  accuracy  of Direct Analysis  in  Real  Time  Time‐Of‐Flight Mass  Spectrometry  (DART 
TOFMS) has been shown  for  species  identification  [20–22]. With DART TOFMS, a wood sliver  is 
introduced to an ambient  ionization source where  the small molecules held by  the heartwood  (or 
other plant tissue) are ablated from the surface. The mass spectrum produced is in part due to the 
metabolome, or the small molecule profile, of the tree. The metabolite abundance within a sample is 
expected  to  be mainly  determined  by  heritability,  genetic  expression  and  environmental  factors 
(climate, soil, etc.). 
The use of DART TOFMS is gaining momentum for identifying tropical timbers, given that it is 
minimally destructive  for  finished, high‐value wood products,  is  a  fast  analysis method  and no 
sample preparation is needed, which is essential for time‐restrained enforcement policies. Moreover, 
it is inexpensive compared to genetic or stable isotope analysis. However, its potential for individual 
tracking  or  even  individual  distinction  is  unknown.  For  DART  TOMFS,  there  are  few  studies 
demonstrating origin analysis; however, since exogenous factors influence the chemical fingerprint, 
the origin might be determined based on  this variation. Wild agarwood was distinguished  from 
cultivated  agarwood  (Aquilaria  spp.)  based  on  single  chemical  fingerprints  per  specimen,  with 




differentiated  in western Oregon  based  on  three  chemical  fingerprints  corresponding  to mainly 
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the question) based on the random choice of the 50 ions per split. This process was repeated 500 times 






















Prediction  accuracies  for  the  four  Pericopsis  elata  individuals  can  be  seen  in  Figure  2. With 
increasing the sample number in the model, the average prediction accuracy of individuals for the 





Figure  2.  Average  prediction  accuracy  for  a  random  ring  sample  to  be  classified  in  the  correct 
Pericopsis  elata disk  through  random  forest with  five‐fold  cross‐validation  and  increasing  sample 
number per disk (from five to 100 samples, per five samples, with 100 runs per sample number). The 
bars indicate the standard deviation on the average prediction accuracy per 100 runs. 
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The  same  analysis  was  done  for  the  14  Terminalia  superba  individuals  (Figure  3,  see 
Supplementary Materials for the separate figures with standard deviations). For some individuals, 





superba disk  through random  forest with  five‐fold cross‐validation and  increasing sample number 
(from  five  to  19  samples,  per  two  samples, with  100  runs  per  sample  number).  See  Figure  2  in 
Supplementary materials for individual graphs with standard deviation bars. 
Figure 4 shows the frequency (% of rings the ion is present in) of ions present in 50% or more of 
the tree rings for either CDI or DRC. The  ions that could be  identified  in the KNApSack database 
(search  term  Combretaceae)  are  beta‐sitosterol  (m/z  397.38),  stigmasterol  (m/z  395.364), 
trimethoxyphenanthrene  (m/z  303.123),  2,7‐Dihydroxy‐3,4,6‐trimethoxyphenanthrene  (m/z  302.12), 
quinic  acid  (m/z  193.084, m/z  194.085)  and  catechol  (m/z  112.05).  The most  notable  ions  (biggest 
frequency differences between countries) are m/z 177.054  (present  in 90.29% of  the rings for DRC, 
present in 28.13% of the rings for CDI), m/z 191.072 (69.78% – DRC, 11.17% – CDI) and m/z 395.364, 
stigmasterol (3.60 % – DRC, 52.13% – CDI). 












important  ions  to  discern  between  provenances,  based  on  random  forest  classification  with  25 











successfully placed  in  the  correct  country,  although  the  country  classification  of Tw60802  (CDI) 
appears difficult with only 43% of the samples placed in the correct country. 
Table  2. Country  classification per disk  for Terminalia  superba. The  samples of  the given disk  are 
excluded  in  the  training  set. The number of  samples per disk  (n),  the  average prediction  success 
(%success) and standard deviation (%std) across the five random forest runs are given. 




Tw60799  50  72.0  3.6 
Tw60802  20  43.0  2.5 
Tw60804  29  96.6  3.8 




Tw58842  20  86.0  5.8 
Tw58843  27  92.6  4.1 
Tw58844  33  98.8  2.4 
Tw58845  20  79.0  8.6 
Tw61004  36  97.8  1.1 
Tw61005  35  100.0  0.0 
Tw61006  50  89.2  1.6 
Tw61009  32  93.1  1.3 
4. Discussion 
The determination of timber product origin is vital for regulating and stopping the illegal timber 













potentially due  to  low spatial variation  in environmental conditions. Similar success with genetic 








expected,  the  prediction  accuracy  of  the  random  forest model  increases with  increasing  sample 
number. It should be noted that for Pericopsis elata, only four individuals were included in the set‐up 
compared  to Terminalia superba. Thus, not surprisingly,  the  latter had  lower accuracies. However, 
when  looking at both  figures  (Figures 2 and 3), we can see  that, within  the same sample number 
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range,  the accuracies are similar. Individual differences  for Pericopsis elata disks have been shown 
based on  ring‐width  series and  stable  isotopes  [34]. These  techniques are  less  straightforward  to 











accuracy  increases  with  increasing  the  sample  amount.  Differences  in  ion  frequency  between 
countries are shown in Figure 4. The above‐indicated most notable ions could be a first indication of 














The  effect  of  site‐specific  characteristics  and  local  climate  on  the  chemical  fingerprint  of  an 
individual could be the basis for this geographical provenancing, as individuals growing in a similar 
environment might have more similar chemotypes. Also, the consistency of the signal throughout 
the  tree  may  be  the  foundation  of  understanding  the  chemotype  differences  of  geographically 
disparate species. Species distribution plays an important role in geographical provenancing because 
it  determines  the  potential  exporting  countries  or  regions,  which  can  be  important  for  law 
enforcement.  The  distribution  of  Terminalia  superba  ranges  from  Sierra  Leone  to Angola  [26,35]. 



















for different  identification or provenancing methods. A good  sampling  strategy  for geographical 






targeted  species  and  regions. Remote  sensing  can play  a big  role here,  as  it provides  a practical 
approach to map changes associated with logging activities [37]. Satellite images at multiple temporal 
and  spatial  resolutions  can  reveal  the  rate  and  extent  of  deforestation,  thus  increasing  the 
transparency  in  the  forestry  sector  [38]. Hence,  it becomes  easier  to monitor more  remote  areas, 
moreover, crucial areas can be pinpointed where sampling campaigns will be necessary to provide 
reference  material  to  combat  the  oncoming  illegal  timber  trade.  A  combination  with  different 
methods to determine the provenance would make a stronger case compared to a single technique 












the  training  set  size  and  is dependent on which  individual  is being  classified  to origin. Relative 
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